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摘  要：在含有蛇纹石的矿石浮选过程中，蛇纹石易泥化并吸附于其他矿物表面，从而降低其他有用矿物的可浮

性，恶化浮选环境。在硼镁石浮选过程中，蛇纹石可对硼镁石回收率产生较大影响。通过 DLVO 理论，对蛇纹石、

硼镁石在矿浆中团聚吸附本质及其相互作用机理进行深入探讨。结果表明：矿物颗粒粒度及 pH 值都能对颗粒间

作用行为产生影响，但是后者才是主要影响因素，其本质是 pH 值改变矿物颗粒表面荷电状态。不同 pH 值条件

下，颗粒间表现出不同的作用行为。pH 值为 9.0 时，蛇纹石与硼镁石颗粒间、蛇纹石颗粒间及硼镁石颗粒间相互

吸引，易产生团聚现象。当 pH 值为 11.0 时，颗粒状态随颗粒间距离而变化，颗粒间距离为 2.5~12.5 nm 时，呈

现出分散状态；当颗粒间距离小于 2.5 nm 或大于 12.5 nm 时颗粒间相互团聚。 
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我国硼矿资源储量丰富，居世界第五位。目前可

利用硼资源主要为硼铁矿与硼镁矿，但是随着易选硼

镁矿资源的长期开采利用，其资源储量已近乎枯竭。

硼作为国民经济及生产中的重要元素，具有重要的经

济和战略价值[1]。为保证我国硼工业的可持续发展，

加强难选硼铁矿资源开发利用已成为当务之急。中国

辽宁丹东地区硼矿资源丰富，占全国硼矿资源总储量

的 58%，其主要非金属矿物为硼镁石及蛇纹石。蛇纹

石作为原矿中主要的脉石矿物，其矿物含量较高，与

硼镁石紧密伴生，并且嵌布粒度细[2−3]。此外，由于蛇

纹石亲水性强，硬度低、易过磨，会对硼镁石浮选结

果造成不利影响[4]。因此，对硼镁石、蛇纹石颗粒在

浮选过程中的作用行为展开研究十分必要。 
针对矿物颗粒间作用行为的研究，可对矿物颗粒

在浮选溶液中的作用状态进行深入分析，对浮选具有

重要的指导意义。有研究表明，微细粒蛇纹石不利于

镍黄铁矿浮选，由于二者表面电性差异使得矿物颗粒

间产生异相凝聚作用，蛇纹石将吸附于镍黄铁矿表面，

严重影响镍黄铁矿回收率[5−6]。此外，黄铁矿与绿泥石

在矿浆中也会产生异相凝聚现象，并且 pH 值可对矿

物颗粒间的分散团聚行为产生影响[7]。另有研究表明，

白钨矿浮选过程中不同粒度颗粒间也能发生吸附作

用，从而使得不同白钨矿粒级浮选回收率产生较大差

别[8]。可见矿物颗粒间相互作用会对浮选结果会产生

重要影响。 
目前，针对硼镁石浮选行为的研究较少，微细粒

蛇纹石颗粒同硼镁石颗粒间如何相互作用尚不明确，

蛇纹石、硼镁石同种矿物颗粒间能否产生团聚吸附作

用尚不清楚。本文作者从理论上研究不同 pH 值条件

下，不同粒度蛇纹石与硼镁石颗粒间以及蛇纹石、硼

镁石同种颗粒间在浮选过程中产生的团聚分散现象，

并进行了试验验证。 
 

1  实验 
 
1.1  试验原料 

试验所用蛇纹石及硼镁石矿样分别取自辽宁岫岩

和丹东。经人工拣选、机械粉碎、陶瓷球磨机细磨和

筛分后，分别获得合格试验样品。蛇纹石粒度小于 38 
μm，d50=11.00 μm。硼镁石粒度小于 38 μm，d50=11.14 
μm。结合化学分析及 XRD 分析结果，可得蛇纹石及

硼镁石样品纯度分别为 96.5%和 94.5%。 
 
1.2  试验方法 
1.2.1  沉降试验 

沉降试验在 100 mL 量筒中进行，矿浆浓度为 30 
g/L，按试验所需条件调节 pH，沉降 1.5 min 后，抽取 
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上层 30 mL 矿浆。对所抽取的矿浆及量筒中的矿浆分

别烘干、称取质量。矿物颗粒分散程度用沉降率表征，

即剩余矿浆中矿物质量 m 与矿物总质量 M 的比。沉

降率越小，分散效果越好；反之，则团聚效果越好。 
1.2.2  Zeta 电位检测 

采用Malvern Zetasizer Nano型电位检测仪对蛇纹

石及硼镁石 zeta 电位进行了测定。试验样品分别细磨

至 2 μm 以下，分别取 20 mg 置于 50 mL 去离子水中

并搅拌。加入 KNO3 以维持溶液稳定性，其浓度为 1
×10−3 mol/L。采用 HCl 及 NaOH 调节溶液 pH 值，停

止搅拌并静置 20 min 后抽取上清液进行 zeta 电位   
测定。 
 

2  矿物颗粒间作用能 
 

一般来讲，矿物颗粒在水溶液中表现为分散和团

聚两种基本行为。而导致矿物颗粒间分散与团聚行为

的根本原因为颗粒间的相互作用能的变化。矿物颗粒

间相互作用能主要包含范德华作用能及静电作用能，

即 DLVO 理论。范得华作用能存在于一切分子和原子

之间，静电作用能则由双电层重叠所引起。试验结果

表明，蛇纹石对硼镁石回收率会产生明显的影响[9]。

这可能是微细粒蛇纹石与硼镁石颗粒间相互作用而引

起的。根据 DLVO 理论，颗粒间的作用能可表示为[10] 

 
EWT VVV +=                                 (1) 

 
式中：VT 为颗粒间总的作用能；VW 为颗粒间相互作

用的范德华作用能；VE为颗粒间静电作用能。 
本文作者主要考虑浮选过程中矿物颗粒间的相互

作用行为。在矿浆 pH 值分别为 9.0 和 11.0 的条件下，

使用DLVO理论对矿物颗粒间团聚或分散行为进行分

析。在进行计算过程中，将矿物微粒等效于球体，且

同种矿物颗粒具有相同球径。 
 
2.1  范德华作用能 

范德华作用能普遍存在于各种物质之间，颗粒半

径分别为 R1、R2的两个矿物颗粒，其相互作用的范德

华作用能可表示为[11]  

)(6 21

21
W RRH

RARV
+

−=                         (2) 
 

当 R1=R2=R 时，式(2)可改写为  

H
ARV

12W −=                                  (3) 
 
式中：VW为单位面积上范德华作用能，N/m2；H 为颗

粒间分散距离，m；A 为颗粒在真空中的 Hamaker 常
数，J。对于两个不同颗粒，设 A11、A22分别为颗粒 1
和颗粒 2 在真空中的 Hamaker 常数，A33 为介质的

Hamaker 常数，那么颗粒 1 和颗粒 2 在介质 3 中的

Hamaker 常数 A 可表示为 
 

))(( 33223311 AAAAA −−=                (4) 
 

如果为同种颗粒可表示为 
 

2
3311 )( AAA −=                           (5) 

 
式中：蛇纹石的 Hamaker 常数 A11，硼镁石的 Hamaker
常数 A22，水的 Hamaker 常数 A33。R1、R2分别为硼镁

石和蛇纹石颗粒半径，H 为颗粒间分散距离。 
硼镁石 Hamaker 常数无法从文献中查到，但是

Hamaker 常数与固体表面自由能有如下关系[12]： 
 

2
SV33 2.1

π4 dA dγ=                               (6) 
 

d
SVγ 为固体颗粒表面自由能非极性分量；d 为固

体颗粒分子间平衡距离，取 d=0.2 nm[13]。 
在恒温恒压下，固液界面接触引起的体系自由能

变化为 
 

LVSVSLΔ γγγ −−=G                          (7) 
 
式中： SLγ ， SVγ ， LVγ 分别为单位面积固−液、固−

气和液−气的界面自由能。固液界面接触后，液体在

固体表面粘附，那么粘附功按其定义可表示为 
 

SLLVSV γγγ −+=aW                          (8) 
 

由 Young 方程可知： 
 

θγγγ cosLVSLSV +=                          (9) 
 

由式(8)、(9)可得： 
 

)cos1(LV θγ +=aW                           (10) 
 

同时，粘附功又可以用两相中各自的极性分量和

非极性分量来表示 
 

)(2 p
LV

p
SV

d
LV

d
SV γγγγ +=aW                  (11) 

 
式中： p

SVγ 、 p
LVγ 分别为固体和液体表面自由能的极

性部分； d
SVγ 、 d

LVγ 分别为固体和液体表面自由能非

极性部分。 
由式(10)、(11)可得： 

 
)(2)cos1( P

LV
P
SV

d
LV

d
SVLV γγγγθγ +=+                 (12) 

 
通过测定硼镁石在不同测试液下的接触角，将表

1 数据代入式(12)中，可得到硼镁石颗粒表面自由能非
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极性分量 d
SVγ 。采用 JC2000Y 接触角测定仪测得硼镁

石在水和乙二醇溶液中的接触角分别为 24.75°和
31.67°，结合表 1 数据可得硼镁石 Hamaker 常数

A22=19.3×10−20 J。此外，查阅文献[14]获得蛇纹石

Hamaker 常数 A11=10.6×10−20 J，水的 Hamaker 常数

A33=4.15×10−20 J。 
 
表 1  测试液表面自由能参数 

Table 1  Surface free energy parameter of test liquids 

Test liquid γLV/(mJ·m2) d
LVγ /(mJ·m2) p

LVγ /(mJ·m2)

Water 72.8 21.8 51.0 

Ethanediol 58.2 29.3 19 

 
2.2  静电作用能 

当颗粒在介质中相互靠近时，双电层开始相互接

近，到双电层重叠时，颗粒间开始发生静电作用。相

同颗粒间静电作用能 VE可以表示为[15] 
 

)]exp(1ln[π4 2
0

21

21
aE H

RR
RRV κϕε −+
+

=           (13) 

 
当 R1=R2=R 时，式(13)可改写为 

 
)]exp(1ln[π2 2

0aE HRV κϕε −+=                 (14) 
 

异种颗粒间静电作用能 Vel可以表示为 
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式中：κ是双电层厚度，κ=0.180 nm−1；εa代表相对介

电常数，6.95×10−10；φ代表颗粒的表面电位，V，计

算中可使用动电位进行代替[16]。 
 

3  矿物颗粒间作用行为分析 
 
3.1  蛇纹石与硼镁石颗粒间作用行为分析 

矿浆 pH 值能够改变矿物表面电性，从而使得矿

浆中矿物颗粒间团聚与分散行为发生改变。蛇纹石及

硼镁石 Zeta 电位如图 1 所示，蛇纹石、硼镁石的零电

点分别为 9.2、7.2。有研究表明[17]，蛇纹石零电点为

9.6，试验结果与文献基本吻合。 
另有研究表明，微细粒蛇纹石可吸附于其他矿石

表面，对其浮选过程产生严重影响[18−19]。本研究中，

主要讨论不同粒度蛇纹石颗粒同微细粒硼镁石颗粒间

的作用能。蛇纹石颗粒半径分别为 1、5、10、20、40 
μm，硼镁石颗粒半径为 15 μm，pH=9.0 时，其表面电

位 φ1、φ2分别为−20.37 和−0.089 mV。其作用能随颗

粒间距离变化规律如图 2 所示。 
 

 
图 1  不同 pH 值时蛇纹石及硼镁石的 Zeta 电位 

Fig. 1  Zeta potential of serpentine and ascharite at different 

pH values 

 

 
图 2  pH=9.0 时不同粒度蛇纹石与 15 μm 硼镁石颗粒间的

总作用能 

Fig. 2  Total interaction energy of serpentine with different 

serpentine particle sizes and ascharite with size of 15 μm at pH 

9.0 

 
由图 2 可知，不同粒度蛇纹石颗粒同硼镁石颗粒

间总作用能为负值，表明两种颗粒间相互吸引。因此，

颗粒间易发生团聚吸附作用，从而使蛇纹石颗粒罩盖

在硼镁石表面，降低硼镁石可浮性。浮选过程中除了

粒度以外，pH 值也会对浮选指标产生较大影响。不同

pH 值条件下，微细粒蛇纹石颗粒与硼镁石颗粒间作用

能也会产生变化。 
当 pH=11.0 时，蛇纹石表面电位 φ1=−55.50 mV，

硼镁石表面电位 φ2=−31.93 mV。此时，矿物颗粒间作
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用能如图 3 所示。 
图 3 表明，当 pH 值为 11.0 时，颗粒间作用能在

颗粒间距小于 1 nm 时为负值，此时粒度对作用能影响

较小；当颗粒间距超出 1 nm 后，颗粒间作用能由负变

正，此时矿浆中矿物颗粒的状态由相互吸引转变为相

互排斥，从而蛇纹石颗粒同硼镁石颗粒在矿浆溶液中

分散，且粗粒蛇纹石与硼镁石间分散效果更好。在 1~5 
nm 距离内，颗粒间作用能存在一个明显的能垒，此时

两种矿物颗粒间作用能较大，因此蛇纹石不易吸附于

硼镁石表面，从而使浮选环境得到优化。随着矿物颗

粒间距增大，颗粒间作用能开始减小，分散效果也逐

渐减弱。 
 

 

图 3  pH=11.0 时不同粒度蛇纹石同 15μm 硼镁石颗粒间的

总作用能 

Fig. 3  Total interaction energy of serpentine with different 

serpentine particle sizes and ascharite with size of 15 μm at 

pH=11.0 

 
3.2  蛇纹石颗粒间作用行为分析 

在蛇纹石与硼镁石混合矿存在的体系中，不仅存

在异种颗粒间的作用，同种颗粒间的相互作用也不可

忽略。pH=9.0 时不同粒度蛇纹石颗粒间作用能如图 4
所示。 

图 4 表明，在 pH 为 9.0 条件下，不同粒度下蛇纹

石颗粒间总作用能为负值，此时颗粒间呈团聚状态。

所以在矿浆溶液中，蛇纹石不仅会同硼镁石颗粒发生

吸附，自身颗粒间也能产生吸附团聚作用。当 pH 值

发生改变后，蛇纹石颗粒间作用能如图 5 所示。 
图 5 表明，pH 为 11.0 时，蛇纹石颗粒间作用能

为正，颗粒间相互排斥，使得蛇纹石颗粒呈分散状态，

且粗粒蛇纹石颗粒间分散效果更好。随着颗粒间距增

大，颗粒间分散效果减弱。 
以 10 μm 蛇纹石颗粒为例，对比在不同 pH 值条 

 

 

图 4  pH=9.0 时不同粒度下蛇纹石颗粒间的总作用能 

Fig. 4  Total interaction energy of serpentine with different 

serpentine particle sizes at pH=9.0 
 

 
图 5  pH=11.0 时不同粒度蛇纹石颗粒间的总作用能 

Fig. 5  Total interaction energy of serpentine with different 

serpentine particle sizes at pH=11.0 

 

件下，VW、VE的变化规律，分析究竟哪种作用能起到

了主要作用，使得总作用能出现了不同的变化。其作

用能变化规律分别如图 6 和 7 所示。 

图 6 中，颗粒间静电作用能很小，近乎为 0，于

是 VW=VT。此时，颗粒间主要是范德华作用能起主要

作用，因而出现了蛇纹石颗粒间相互吸引的现象。由

图 7 可知，范德华作用能主要表现为吸引作用，而静

电作用能表现为排斥作用。pH=11.0 时，静电作用能

强于范德华作用能，因此总作用能为正值。在图 6 中，

静电作用能近乎为 0 主要是因为颗粒表面电位较小的

缘故，实测蛇纹石零电点在 9.2 附近，此时表面电位

也近乎为 0，因此静电作用能基本不起作用。增大 pH
值后，蛇纹石表面电位迅速下降，静电作用能增大并

起到主导作用。 
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图 6  pH=9.0 时 10 μm 蛇纹石颗粒间的作用能 

Fig. 6  Interaction energy of 10 μm serpentine at pH=9.0 

 

 
图 7  pH=11.0 时 10 μm 蛇纹石颗粒间的作用能 

Fig. 7  Interaction energy of 10 μm serpentine at pH=9.0 

 
3.3  硼镁石颗粒间作用行为分析 

pH=9.0 条件下不同粒度硼镁石颗粒间作用能如

图 8 所示。不同粒度下蛇纹石颗粒间作用能为负值，

表明硼镁石颗粒间相互排斥。且粗颗粒间吸引作用较

强，细颗粒间吸引作用较弱。随着颗粒间距增大，颗

粒间作用能也逐渐减小。 
pH=11.0 条件下不同粒度硼镁石颗粒间作用能如

图 9 所示。当颗粒间距在小于 2.5 nm 或大于 12.5 nm
时，不同粒度下颗粒间作用能为负值，表面颗粒间相

互吸引，且较粗颗粒间相互作用能较强。当颗粒间距

在 2.5~12.5 nm 时，颗粒作用能均为正值，此时硼镁

石颗粒间由相互吸引转变为相互排斥，且粗颗粒之间

排斥作用较强。 
以 10 μm 硼镁石颗粒为例，研究了范德华作用能

和静电作用能对硼镁石颗粒作用行为的影响，分别如

图 10、11 所示。由图 10 可知，pH=9.0 时静电作用能 

 

 
图 8  pH=9.0 时不同粒度硼镁石颗粒间总作用能 

Fig. 8  Total interaction energy of ascharite with different 

ascharite particle sizes at pH=9.0 

 

 

图 9  pH=11.0 时不同粒度硼镁石颗粒间总作用能 

Fig. 9  Total interaction energy of ascharite with different 

ascharite particle sizes at pH=11.0 

 

 
图 10  pH=9.0 时 10 μm 硼镁石颗粒间作用能 

Fig. 10  Interaction energy of 10 μm ascharite with different 

ascharite particle sizes at pH=9.0 
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图 11  pH=11.0 时 10 μm 硼镁石颗粒间作用 

Fig. 11  Interaction energy of 10 μm ascharite at pH=11.0 

 
较小，范德华作用能起主要作用，此时硼镁石颗粒间

宏观表现为相互吸引。当 pH=11.0 时，颗粒间距在

0~2.5 nm 范围内范得华作用能起主要作用，间距增大

后静电作用能起主要作用，于是总作用能为正值。此

时，颗粒间相互排斥，但是排斥作用很弱。 
 
3.4  沉降试验结果分析 

蛇纹石、硼镁石及混合矿(质量比 1:1 混合)在不同

条件下的沉降试验结果如表 2 所列。结果表明，pH 由

9 增大至 11 后，蛇纹石及混合矿沉降率明显减小，表

明其分散效果增强，与理论结果吻合。而硼镁石沉降

率则变化不大。由图 11 可知，pH=11.0 时，10 μm 硼

镁石颗粒间排斥作用很弱，因此分散效果不明显，团

聚作用依然占主导地位。根据沉降试验结果可知，试

验与理论计算结果是吻合的，验证了理论计算结果的

可靠性。 
 
表 2  不同 pH 值下沉降试验结果 

Table 2  Results of settlement test at different pH values 

Mineral 
Settlement rate/% 

pH=9 pH=11 

Serpentine 73.7 63.0 

Ascharite 85.1 86.6 

Mixture 88.3 80.9 

 

4  结论 
 

1) 在细粒蛇纹石与硼镁石浮选中，由于矿物颗粒

间作用能的影响，矿物颗粒间易发生相互作用，使得

矿物颗粒间产生不同的作用行为。矿物颗粒间作用能

的大小随溶液 pH 值及颗粒粒度的变化而发生改变，

且颗粒间作用行为发生改变的根本原因是颗粒表面电

位随 pH 值发生了改变。 
2) pH=9.0 条件下，蛇纹石同硼镁石颗粒间、蛇纹

石同种颗粒之间及硼镁石同种颗粒之间的作用能均为

负值，表明不论同种矿物颗粒间还是异种矿物颗粒间，

在矿浆中都容易发生团聚吸附作用。 
3) pH=11.0 条件下，矿物颗粒间作用能随颗粒间

距而变化，且变化较为复杂。蛇纹石同硼镁石颗粒间、

蛇纹石颗粒间总作用能为正值，颗粒间相互排斥，并

且蛇纹石颗粒间排斥作用能明显较异种颗粒间作用能

大，因此蛇纹石颗粒更容易在矿浆中分散。 
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Mechanism of agglomeration and dispersion during 
flotation process of serpentine and ascharite 

 
LI Zhi-hang, HAN Yue-xin, LI Yan-jun, GAO Peng 

 
(School of Resources and Civil Engineering, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 
Abstract: During the flotation process with serpentine in the pulp, serpentine is prone to form slime and absorb to the 

surface of other minerals, leading to decrease of floatability of target minerals. In the process of ascharite flotation, 

serpentine has significant influence on ascharite recovery. The aggregation and dispersion phenomenon in the pulp, and 

the mechanism of particles interaction between serpentine and ascharite were investigated based on DLVO theory. The 

results show that both particle size and pH value of pulp can influence the particles interaction behavior, and the latter is 

the main influence factor. The basic reason is that the surface charges can be changed by pH values. In different pH value, 

particles assume different flotation behaviors. At pH of 9.0, aggregation occurs in the same particles of serpentine and 

ascharite particles, and it also happens between serpentine and ascharite particles; at pH of 11.0, particles interaction is 

extremely complicated, particles interaction behaviors vary with particles distance. Dispersion occurs while the ascharite 

particle distance between 2.5 and 12.5 nm. However, while the particle distance of less than 2.5 nm or larger than 12.5 

nm, agglomeration is dominated. 

Key words: serpentine; ascharite; flotation; agglomeration; dispersion; DLVO theory 
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